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Kontinuierlicher ProzeB fur die Svnthese von nanoskaligen Edelmetallpartikeln 

Die vorliegende Erfindung betriffl die kontinuierliche Herstellung von nanoskaligen 
Edelmetallpartikeln auf SiH-haltigen Tragermaterialien iind die Verwendung dieser 
edelmetallhaltigen Zusammensetzungen als Katalysator. Das erfindungsgemaCe kon- 
tinuierliche Verfahren zur Generierung von nanoskaligen Edelmetallpartikeln ent- 
haltend wenigstens die Schritte Impragnierung der Tragermaterialien und sofort 
anschlieBende Trocknung durch Spriih- oder Wirbelbetttechnologie - fiihrt dann, 
gegebenenfalls nach thermischer Aktivierung, zu in der Katalyse von Oxidations- 
reaktionen aktiven Zusammensetzungen. Die katalytisch aktiven edelmetallhaltigen 
Zusammensetzungen zeigen hohe Selektivitaten und Produktivitaten und sehr lange 
Katalysatorstandzeiten ohne Desaktivierung. Weiterhin betriffl die Erfindung ein 
Verfahren zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Sauerstoff und 
einem Reduktionsmittel. 

Zur Generierung von Goldpartikel auf Tragermaterialien werden in den Dokumenten 
US-A-5 623 090, WO-98/00413-A1, WO-98/00415-A1, WO-98/00414-A1, Wp- 
00/59632-Al, EP-Al-0 827 779 und WO-99/43431-A1 als Verfahren Abscheidufag- 
Ausfallung (Deposition-Precipitation), Coprecipitation, Impragnierung in Losung, 
Incipient-wetness, KoUoid-Verfahren, Sputtem, CVD, PVD und Mikroemulsion 
genannt. 

Weiterhin beschreiben die genannten Dokumente erne heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propen zu Propenoxid mit molekularem Sauerstoff in Gegen- 
wart von Wasserstoff. Als Katalysatoren werden bevorzugt Systeme verwendet, bei 
denen Goldpartikel aus entsprechenden Goldvorlauferverbindungen mittels der 
Abscheidung-Ausfallungsmethode (deposition-precipitation) entweder auf anorga- 
nische Titandioxide (bevorzugt Anatase) oder auf anorganische titandioxidhaltige- 
Siliziumdioxide aufgefallt wurden. Selbst die aktivsten Katalysatoren, die durch 
Impragnierung der rein anorganischen Siliziumdioxidoberflachen mit Titanvor- 
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lauferverbindungen ill LOsung und nachfolgender Goldbelegung durch Abscheidung- 
Ausfallung (deposition-precipitation) und anschlieBender Kalzinierung unter Luft- 
atmosphare erhaltenen Materialien zeigen relativ geringe PropenumsStze. desaktivie- 
ren auBerst rasch (typische Halbwertszeiten liegen bei 10-100 h) und konnen deshalb 
nicht in groBtechnischen Anlagen eingesetzt werden. 

Nachteilig bei der derzeit technisch ublichen deposition precipitation ist die Verwen- 
dung groBer Mengen Losungsmittel und die essentiell notwendige pH-Einstellung 
auf 7.5-10 mit Basen. Nur ein Teil der eingesetzten Goldverbindung gelangt als 
kataljtisch aktive Spezies auf das Tragermaterial. Zusatzlich erfolgt die Herstellung 
batchweise und fuhrt vor allem bei Verwendung von Katalysatortragem auf Sili- 
ziumdioxidbasis zu einer ungewunscht breiten EdelmetallpartikelgroBenverteilung (4 
bis » 50 nm). Da in der Regel nur die Goldpartikel < 10 nm katalytisch aktiv sind, 
ist die Methode deposition precipitation wenig effizient zur Generierung der kataly- 
tisch aktiven GoldpartikelgrSBe. Wegen der geringen Effizienz mussen unokono- 
misch groBe Goldkonzentrationen (» 0,5 Gew.-%) auf die Tragermatrix aufgefailt 
werden. 

Die Methoden Incipient Wetness und Lesungsmittelimpragnierung zur Erzeugung 
von Edelmetallpartikeln auf SiH-Gruppen tragenden Tragermaterialien werden in den 
alteren Anmeldungen DE 199 59 525 und DE 100 23 717 offenbart. Unter Incipient 
Wetness wird hier die Zugabe einer Losung enthaltend losliche Gold- und/oder 
Silberverbindungen zum Tragermaterial verstanden, wobei das Volumen der L6sung 
auf dem TrSger kleiner, gleich oder geringfUgig hoher als das Porenvolumen des 
Tragers ist Nach der Impragnierung wird das Losungsmittel rasch entfemt. Uber die 
vorteilhafte Begrenzung der Kontaktzeiten wahrend der Belegung wird nichts offen- 
bart. 

WO-00/59633-A1 offenbart ein Verfahren zur Synthese von Goldpartikeln auf Tra- 
germaterialien, wobei anorganische Tragermaterialien im Schritt A mit einem los- 
lichen Reduktionsmittel impragniert werden und in Schritt B mit einer Goldvor- 
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lauferverbindung impragniert werden. Bevorzugt erfolgt Schritt A vor Schritt B. Als 
Reduktionsmittel werden vomehmlich organische Verbindungen eingesetzt. die spa- 
ter oxidativ entfemt werden konnen, wie EssigsSure. MilchsSure, Zitronensaure. 
Acetate, Alkohole, Amine. 

Die nach WO-00/59633-A1 hergestellten Katalysatoren zeigen nur relativ geringe 
Aktivitaten bei der Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstbffen in Gegenwart von 
Wasserstoff. AUe so hergestellten Katalysatoren desaktivieren relativ schnell fiber der 
Reaktionszeit und besitzen eine unvorteilhafte breite GoldpartikelgroBenverteilung 
auf den verwendeten TragermateriaUen. 

DE-Al-197 09 101 und EP-Al-0 469 662 offenbaren eine Methode zur Erzeugung 
von goldhaltigen, bzw. edehnetallhaltigen Titansilikaliten, wobei ein Titansilikalit 
mit Goldlosung, bzw. Edelmetallverbindung impragniert und getrocknet wird. Die 
Notwendigkeit, die Zeit der ImprSgnierung zu begrenzen und der Einfluss auf die 
GrSBe der Metallpartikel wird nicht offenbart. AuBerdem besitzen die Trager keine 
SiH-Gruppen. 

Die beschriebenen Verfahren zur KatalysatorprSparation sind somit in Bezug auf die 
Methoden zur Herstellung der nanoskaUgen Edelmetallpartikel hochst unzufrieden- 
stellend. Fur technische Prozesse, die mit wenig aktiven Katalysatoren arbeiten, wer- 
den riesige Reaktoren benStigt. Geringe Katalysatorstandzeiten bedingen Produk- 
tionsausfall wahrend der Regenerierungsphase oder verlangen nach einem redun- 
danten, kostenintensiven Produktionsweg. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines technischen 
Verfahrens zur kontinuierlichen Herstellung von nanoskaUgen Edehnetallpartikehi 
mit einer homogenen GrSBenverteilung auf einem Tragermaterial. 
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Eine weitere Aufgabe bestand darin, neue Katalysatoren zur Oxidation von Kohlen- 
wasserstoffen zu entwickeln, wobei der Edelmetallgehalt die minimal notwendige 
Menge zur Erlangung hSchster Katalysatoraktivitat betragen sollte. 

Bine weitere Aufgabe bestand darin, einen in technischem MaBstab verfugbaren 
Katalysator zur Oxidation von Alkenen bereitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin, wenigstens einige Nachteile der bekannten Ver- 
fahren zur Herstellung von nanoskaligen Metallteilchen auf Tragermaterialien zu 
beseitigen. 

Die Aufgaben werden gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Edelmetall- 
partikeln mit einem Durchmesser im Bereich von 0,01 - 10 nm auf einem Trager- 
material, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragemiaterial freie Si-H-Gruppen 
besitzt und mit wenigstens einer Edelmetallverbindung und/oder Edelmetallpartikeln 
fUr eine Zeitspanne kleiner als 2 Stunden in Kontakt gebracht wird und anschlieBend 
sofort getrocknet wird. 

Als Edelmetalle sind insbesondere Gold, Silber oder Gemische aus Gold und Silber 
geeignet. Bevorzugt wird Gold. In einigen Fallen kann auch die Verwendung von 
Palladium und/oder Platin und/oder Ruthenium vorteilhaft sein. Es kSnnen auch 
mehrere Edehnetalle gleichzeitig verwendet wrden. 

Die durch das erfindungsgemaCe Verfahren erhaltene EdehnetallpartikelgrSBenver- 
teilung, eventuell nach thermischer Behandlung, ist sehr eng. In der Kegel sind 50 % 
der Partikel kleiner als 10 nm, bevorzugt 60 % der Partikel, besonders bevorzugt 65 
% der Partikel. 

Die Auswahl der Tragermaterialien ist nicht eingeschrSnkt. Die Tragermaterialien 
kSmien organisch-anorganische Hybridmaterialien oder rein anorganische Materia- 
lien sein. Auch sind amorphe sowie kristaUine Tragermaterialien gleichermaBen 
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Die Zusammensczung der erfmdu„g.gcmliBen TOgennaterialien ist wei. variic*ar. 
ta einer bevor.ug.en Ausfuhrungsfonn basieren die Wgermaterialien auf Sa.z.um- 
oxid und/oder Siliziumdioxid. 

Als Mgermaterialien werfen weiterhin insbesondere organisch-anorganisohe 
Hybridmaterialien (Hybrid«germa.eriaUen) bevoaug.. Organisch-anorgamsche 
HybridmatcriaUcn im Sinne der Erflndung sind organisch modiHzierte Closer d. 
bevorxug. in Sol-Gel-Prozessen Ober Hydrolyse- und KondensaUoisreakfonen 16s- 
Hcher Vorlauferverbindungen en^tehen und im Ne^erk nioh. hydrolysierbare ter- 
n,inale und/oder verbruckende organische Grupp«> enthalten. Diese Materialien und 
deren Herstellung is. in DE 199 59 525 und DB 100 23 717 offenbar.. welohe h.ern... 
insbesondere fUr die Zwecke der US-Pa.en.praxis als Referenz in die vorliegende 
Anmeldung aufgenonunen werden. 

Die organisch-anorganisohen und anorgamschen Tragermaterialien n,i. Silan- 
wassers.off.inhei.en werden bevorzug. aber Sol-Gel-Prozess= herges.elU. D>es 
geschieh. beispielsweise durch Mischcn geeigne.er, 15slich.r Verbindungen in emem 
U>sungsmi«el. wonaoh durch Zugabe von Wasser und gegebenenfalls Ka.alysa»ren 
(zB SSuren. Basen und/oder melallorganische Verbindungen und/oder Elek«oly.en 
bzw'. Ul«aschall-Ka.a,yse) die Hydrolyse- und Kondensationsreaktton eingeler... 
wird Die DurchfDhrung solcher Sol-Gel-Prozesse is. dem Faohmann grunds«zhoh 
bekann. Der Sol-Gel-ProzeB basier. auf der Polykondensa.ion hydrolysrerter, 
kolloidal gel6s.er Me.allkomponen.«.gemische (Sol) un.er Bildung eines Ne.zwer- 
Ues (Gel). Die Verwendung von Temp.a«n fUhr. zur Ausbildung von defin.er.en 
Porens.rukn.ren. Die Art der Template ist nicht eingescteankt. 

Hybrid.ragenna.eriaUen mi, einem Anteil an im Sol-Gel-Ne»«erk eingebau.en 
und/oder eingelagerten fteien Silizium-WasserstotT Einheiten lassen sich beson ers 
vorteilhaft aus Titan- und SilanvorUuferverbindungen hers.ellen. Beisp.ele to solche 
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Silanvoriauferverbindungen sind Monoalkoxysilane mit im Bereich von 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, Dialkoxysilane mit im Bereich von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. 
Trialkoxysilane mit im Bereich von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. Dialkoxymono- 
halogensilan mit im Bereich von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Monoalkoxydihalo- 
gensilan mit im Bereich von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Methylhydrocyclosiloxan, 
Trihalogensilan, Dihalogensilan. Monohalogensilan. Neben niedermolekularen 
kSmien auch oligomere und polymere siliziumwasserstoffhaltigen Vorlauferverbin- 
dungen wie Poly(methylhydrosiloxane), Poly(dimethyIhydrosiloxane-co-methyl- 
hydrosiloxane) terminiert mit z. B. Hydrid oder Trimethylsilyl. l.l,3,3-Tetramethyl- 
disiloxan, 1.3,5,7-Tetramethylcyclotetrasiloxan, Tri-n-hexylsilan und Triphenylsilan 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden Titanvoriauferverbindiingen wie Tetralkoxytitanate, mit 
Alkylgruppen von C,-C.2 wie iso-Butyl, tert-Butyl, n-Butyl, i-Propyl. n-Propyl, 
Ethyl, Oder Titanalkoxykomplexe wie in US 6,090,961 beschrieben, z.B. (tiS-tetra- 
methylcyclopentadienyl)3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)-dimethylsilyl-titanii^^ 

dimethoxide. oder andere organische Titanspezies wie Titanylacetylacetonat, Dicyc- 
lopentadienyltitandihalogenid, Titandihalogendialkoxid. Titanhalogentrialkoxid, 
Titaniumsiloxane wie Diethoxysiloxane-ethyl-titanatcopolymer (kommerziell bei 
Gelest Inc. erhaltlich). verwendet. Bei Halogensubstituenten wird Chlor und/oder 
Fluor bevorzugt. Es komien auch Mischalkoxide von Titan mit anderen Elementen 
wie z. B. Titantriisopropoxd-tri-n-butylstamioxid eingesetzt werden. Die Titanvor- 
lauferverbindungen komien auch in Gegenwart von komplexbildenden Komponenten 
wie z. B. Acetylaceton oder Ethylacetoacetat eingesetzt werden. 

Ohne hieran gebunden sein zu woUen, nehmen wir an, dass Titan haufig uber Hetero- 
siloxanbindungen an Silizium gebunden ist. 

Die Tragermaterialien komien neben Titan- und/oder Siliziumanteilen auch Anteile 
von anderen Metallen aus der Gmppe 5 des Periodensystems nach lUPAC (1985), 
wie Vanadium, Niob und Tantal, bevorzugt Tantal, der Gruppe 3. bevorzugt Yttrium, 
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der Gruppe 4. bevorzugt Zirkon, der Gruppe 8, bevorzugt Fe, der Gruppe 15, bevor- 
zugt Antirrxon. der Gruppe 13. bevorzugt Aluminium. Bor. Thallium und Metalle der 
Gruppe 14, bevorzugt Germanium, enthalten. 



Die 



zusatzlichen Metalle (Promotoren) liegen hSufig in oxidischer Form vor. 



Bevorzugt enthalten die Tragermaterialien neben Titan- und/oder Siliziumanteden 
Oxide ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Molybdan, Vanadium. Scandium, 
Germanium, Aluminium, Bor. Zirkonium oder Kombinationen von zwei oder mehr 
der genannten Metalle. 

Die eingebauten Promotoren .M" Uegen in den Mgermaterialicn in der Kegel 
dispe,. vor. Die chemische Zusanmensetzung dieser Materialien lasst sich Uber 
weite Bereiche variieren Der Anteil des Promotorelementes liegt bezogen auf Stli- 
dumoxid in, Bereioh von 0-12 mol-%. bevorzugt bei (M n,ol-«/.. Selbs^,erst5ndlich 
kSnnen auoh mehrere verschiedene Promotoren eingesetzt werden. Die Promotoren 
wenien im Falie von Hybridtragermaterialien bevomtgt in Form von im jewe,hgen 
Lasungsmittel ISslichen Promotor-VorlMerverbindungen. wie Promotorsalzen 
und/oder Promotor-organischen Verbindungen, und/oder Promo.or-organisch-anor- 
ganischen Verbindungen eingesetzt. Die Wahl der Promotorvorlauferverbtndungen 
is, nioh, eingeschrankt. Bevorzugt werden feliohe MetaUverbindungen wic N,tra,.. 
Halogenide. Acetylacetonate. Acetate usw. 

Diese Pn>mo,oren kennen sowohl die katalytisclre Aktivi.5, der Zusammensetzung 
als auoh die Standzdt der Zusamm«,setzung bei katalytischen Oxidationsreakttonen 
von Kohlenwasserstoffen erhShen. 

Bevorzugt werden TOgermaterialien mit groBer spezifischer OberMche. Die spezi- 
fische Obernaohe sollte vorteilhaft 1 mVg, bevorzugt im Bereioh von 10-700 mVg 

betragen. 
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Die Tragermaterialien^ kfinnen mikro-, und/oder meso-, und/oder makroporos sein. 
Obwohl rein mikroporfise Systeme ebenfalls geeignet sind, werden mischponge 
Systeme aus Mikro- und Mesoporen bevorzugt. Bin Anteil von Makroporen hat m 
der Kegel keinen negativen Einfluss. 

weiterhin eignen sich Tragermaterialien mit modifizierter Oberflache. Modifizierte 
Oberflache im Sinne der Erfmdung bedeutet, dass der Anteil der OberflSchenhy- 
droxylgruppen durch kovalente oder koordinative Anbindung von Gruppen ausge- 
wahlt aus Siliziumalkyl-, Siliziumaryl-. fluorhaltigen Alkyl- und/oder fluorhaltigen 
Arylgruppen verringert wurde. 

Ganz besonders werden organisch-anorganische Hybridmaterialien mit modifizierter 

Oberflache bevorzugt. 

In einer Ausfiihrungsform der Erfmdung kann man eine L6sung, Suspension oder 
Dispersion der Edelmetallverbindung, bzw. Edelmetallpartikel, in einem anorga- 
nischen oder organischen Losungsmittel in Kontakt mit dem Tragemiaterial bnngen 
(impragnierung der Tragermaterialien). Bevorzugt werden anorganische L5sungs- 
mittel wie Wasser fiir hydrophile Tragermaterialien und organische Losungsmittel 
wie Alkohole (z.B. Methanol, Ethanol), Ketone. Ether usw. fUr hydrophobe Trager- 
materialien wie Z.B. ar Hybridmaterialien verwendet. Es kSnnen auch Mischungen 
von anorganischen und organischen L6sungsmittehi verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBe Impragnierung der Tragermaterialien erfolgt bevorzugt fiir 
eine genau definierte Zeit. Je nach Art des Tragermaterials wie Polaritat, Reduk- 
tionspotential. Oberflache dauert die ImprSgnierung weniger als 2 h, bevorzugt 
weniger als 1 h und besonders bevorzugt weniger als 0,5 h. Im folgenden wird diese 
Impragnierung fiir nur kurze Zeit als kurzzeit-Imp,^gnierung bezeichnet. In einer 
besonders bevorzugten Ausfiihrung der Erfmdung werden ImprSgnierzeiten von <10 
min, besonders bevorzugt <1 min gewahlt. 
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.rfoten Die kutzzeit-lmprtgnietung mit .iner U..ung, e,ner Suspension 
Rohrreaktor ZurbesserenVermischungimRohrreaKtorw , , , 

Mischelemente verwendet. ^.^ ^^^^ vorzugs- 

che die Impragnierzeit maBgeblich beemflusst). uie v 

tls! Lnl fh. bevo^^ Heine. 0.5 h »d .eso„.e. bevo^s. «e.e. a,s .0 



0 



25 



min. 



30 



r _ A., Frfmdune etfolgt die kurzzeit-Impragnie- 
toeinerbevorzugtenAusfUhrungsronnderErHndunger g 

™,g voU koniinuierlich. indem ein Fluss A. bestehend aus Z.B. .m« Trage 

-..e, Suspension mi. einem Fluss B. bestehend aus einer U.sung Oder D.S- 

r:rr— — g,b...Bde— ^^^^^ 
-•"--^-:rr— ^^^^ 

eine vo*er ausge.^ --e^^ ^^^^ 
C:rre— i:gegebene.a..eine„>.sungs.i«e.,^ 

Die A« de. Vermischuns von S«o. A und Stton, B is. nich. fes.geleg.. Es ic.^en 
ZZ^ .u. ve.besse™ng d. Du.bn.isobung ei„gese« «eMen. ,ne^ 
7 , aer Erfmdung wird ein Sttahldispergator eingeseM. Andere Ver 

Gegenstand der Erfindung. 

A «,;t Fluss B und einer definierten Ver- 
Nach intensiver Vermischung von Fluss A nut Fluss B un 

weilzeit wird das L6sungsmittel entfemt. 

"..n Verfahren ist es notwendig, das LQsungsmittel nach einer 
Beim erfindungsgemaBen Verfahren s 

definierten Verweilzeit schnell zu entfemen. Dre gesamte 

.ittels betragt <2 Stunden. bevorzugt <10 nun und besonders bevorzug 
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AH= bcWten Me«oden ^ L»sungsn,i«e.entf«n„ ng wie B. Valcuun.. groBe 
Gasmengen. Temperatur, Filtration, usw. kfiimen b»»tzt werden. 

ein« besonders bevor.ug.en Aus«l^ngstorm der Erfindur^ wird ^ Entfen,ung 
des L5sungsnU„e>s die SprOb.oc..ungstecbno,ogie Oder die Wi*e..b.— olo- 
gie verwcnde.. Das L6sungsn,i«e, kann somi. nach einer defnieHen Venverlzer. aus- 
reichend rasch und schonend entfemt werden. 

,e nach Ans«hr„ng der Spr«b.rooknungs- und/oder Wirbe,scbich«echno,ogie 
«„nen die edeUne«en «sem.a.eriaUen zu ede— Ugen e.npu^ve» 
„.er zu staubfteieren und bess« flieBBhigen MateHalien «berfflhrt werden. M «e,s 
dieser Trocknungstecl^ologien kOnnen u. a. feine Pulver, Feingranulate und/oder 
Feinagglomerate erhalten werden. 

Die n,i«els der SpriihUoctaungs- und/oder Wirbeisehiohnechnoiogie herg^me^ 
Zusanunenset^mgen zeigen besonders einheirUohe Eigensohaften. w,e Resefeuchte. 
SchOttdiehte, Rieselffliigkeit. VerpreBbarkeit usw. 

Die Verwendung der Ar. der Gass^me ^ Troeknung nach der Sprlih- bzw. Wir^ 
heischichnechnoiogie is. nicH. eingeschrM.. Vor.eiihaft gelins, dr. Troc.^ ^ 

Gegenwar. von Luft und/oder Iner.ga3a.n,ospMre. und/oder " 

volilMft is. die verwendung von h,er.gasen wie S.icks.off, 

Genasch. davon. Auch Wassers.off Oder ein Genusch aus Wassers.off und Iner.- 

gasen kann zur Entfemung der Restfeuchte verwendet werden. 

Die Tempera.uren bei der SprOtrocknung bzw. Wirt>elschich«r„ck„u„g sind eben- 
L nicil eingeschr^nk.. Vor.eimaft sind Teo>pera«>ren kiciner 600»C. bevorzug. 
kleiner 300»C, besonders bevoizug. im Bereich von 100 b.s 280°C. 
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in einer Ausfuhnrngslb™ der Erfindung kann das Verfahren a„eh mehrfach hin.er- 
einander durchgefUhr. werdcn. Semi. «rden in jedem Durohgang neue EdelmeUll- 

partikel erzeugt. 

Die Wgermaterialien kfinnen vor und/oder nach der EdelmCalii^legung durcl> 
tt.ermiscl>e Bel«ndlung im Bereich von 100-1200«C in ver^chiedenen Atmospharen 
™d/oder OassWimen wie Luft, Sauerstoff, Stickstoft Wasserstotf, Kohlenn>onox>d. 
Kohlendioxid weiter aktiviert werden. 

In einer bevorzugten Ausfflhrungsform geling. die thermisehe AMvierung bei 120- 
600«C in Luft Oder in sauerstoffhaUigen Gasen wie Sauerstoff, Oder Sauerstoff- 
Wasseratoff- bzw. Sauersloff-Edelgas-Gemisehen Oder Kombinationen davon. 

Bevorzugt erfolgt die ftermische Aktivierung jedoch im Bereieh von 120-1200»C 
unter InertgasatmospMren bzw. -stamen wi. Stickstoff und/oder Wasserstoff 
und/oder Edelgasen und/oder Methan oder Kombinationen davon. 

Besonders bevorzugt ist die Aktivierung der im erfindungsgemiffien V«fahren 
erhaltenen edelmetallhaltigen Zusammenset^mgen un.« Inertgasen im Bereteh von 
150-600°C. 

Eskann aberauohvorteilhaftsein. die edelmetallfreienWgermaterialienbeiTemp^^ 
raturen im Bereieh von 20W200»C thermisch zu behandeln, diese damr mr. Edel- 
m^al. zu belegen nnd ansehlieBend emeut bei 150-600"C thermisch nach^behan- 
deh,. Je nach gewWter Aktiviemngstemperatur verSndem chemische Prozcsse d.e 
Struktur der erfindungsgemMen Zusammenset^en. So kann»> z.B. die orgamsch- 
anorganischen Hybridzusanunensetzungen nach der .hemUschen Behandlung Srh- 
ziumoxycarbideinheiten enthalten. Die thermisch aktivierten Zusammensetzungen 
zeigen hSufig eine signifikant hBhere kata.ytische AktivitS. und eine verlMgerte 
Standzeit im Vergleich zu bekannten Katalysatoren 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren iSsst sich auch bei SiH-freien Tragermaterialien 
vorteilhaft zur Generierung von Metall- und/oder Metalloxidpartikel im unteren 
nanoskaligen Bereich einsetzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung sind die im erfrndungsgemSBen Verfahren 
erhaltlichen edelmetallhaltigen Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet. dass 
die Zusammensetzung Si-H-Gruppen und Edelmetallpartikel auf einem mgetma- 
terial enthalt und mehr als 50 % der Edelmetallpartikel einen Durchmesser von klei- 
ner 10 nmhaben. 

Bevorzugt haben 55 % der Edelmetallpartikel einen Durchmesser von kleiner 10 mn. 

ganz besonders bevorzugt 60 %. 

Weiterhin bevorzugt haben 50 % der Edelmetallpartikel einet> Durchmesser von 
kleiner 9 nm. besonders bevorzugt 50 % der Edelmetallpartikel einen Durchmesser 

von kleiner 8 nm. 

Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten Edelmetallpartikel mit einem 
Durchmesser kleiner 10 mn auf bevorzugt organisch-anorganischen Hybndmatenal 
Tragermaterial. Das Edelmetall liegt haufxg als Elementpartikel (Analyse durch X- 
ray absorption spectroscopy) vor. Edelmetallanteile k5nnen auch in einem hbheren 
Oxidationszaistand wie in Edelmetallionen, oder geladene -cluster vorliegen. Nach 
TEM-Aufoahmen zu urteilen. liegt ein groBer Anteil des vorhandenen Edelmetalls 
auf der SuBeren und imieren Oberflache des Tragermaterials vor. Es handelt stch 
bevorzugt um neutrale und/oder geladene Edeknetallcluster im NanometermaBstab. 
Bevorzugt besitzen die Goldpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0.3 bis 10 
mn bevorzugt 0.9 bis 9 mn und besonders bevorzugt 1.0 bis 8 mn. Bevorzugt besit- 
zen' die Silberpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0.5 bis 50 mn. bevorzugt 
0.5 bis 20 nm und besonders bevorzugt 0,5 bis 15 nm. 
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„„,.weise du^h fCgcnd. en^Wsche a.>gca.ei„e Fcnne. (1) beschneben weMen 
„ach Modlf,zie™„g gebilde-en Res« an dcr Obcril^he und geg=be„e„fa,U 
unvollsttndig abreagierte Gtuppen wden hi« nicht b=racksicht.gt): 



SiO, • Org • SiH • TiO,. • MoO,- • MO. • E 



(I) 



0 



SiO. s.eh. fflr SiUriumoxid. Org bedeu.e. in der Fonnel die. vorzugswe,se ™ So^ 
Ge,— aus den organisch-anorgaMScben VorlSufem gebildeten, „.ch. hydro y- 
Laren organisohen Bes,a„d.ei.e. SiH gibt den nroUren An.i. an S^rten 
an. TiO. steht fflr mnoxid. vorzugswcisc als Titan-SiUziun. Heterosiioxan Spe^s. 
MOO., steh, mrMo.ybd.noxid. Mis..inPro™o.or.bevorzus.Oxide vonTa. F^^ 
V N^. Zr. Ai. B, Ti, Y, Oe oder Kon.binationen davon, E bedoutet EdetaetaU (Ooid 
„:<Voder Silbcr und/oder PaUad,u,„ und/oder PUin und/odcr Ru— ) und x^ 

„nd . stehen fflr die efTeWv notwendige Anzab, an Sauers.offun, d.e Vaier^n 
von den organisoh-anorganisch bzw. rein anorganischen Elenrenten Si. T., Mo und M 
abzusattigen. 

Die oben bezeichnCe edebnetallhaltige Zusanunensetzung (I) l^st sich ttber weite 

Bereiche variieren. 

Bezogen auf SiUziumoxid der An.ei. von Org in Molprozent zwischen 0 und 
r% be^age. Bevorzug. Ueg. er zwischen 5 und 200 %. besonders bevor^g- 
ZL .0 und .00 Oer .oiare M.ei. an Si— o«i.e. e.gen 
auf Siiiziu^oxid ^ zwischen 0.0, und 100 n.oi-% variieren. ""^^ "^^ 
;..ei, zwischen 0.05 und 80 %. besonders bevorzug. -'^^''-^'''^^^^ 
Der Anteii von Titanoxid Ueg. bezogen auf SiUziumoxid zwrschen 0 und 20 .o -.. 
hevorzug. zwischen 0.3 und S.O %. besonders bevorzug. zwi^hen 0.5 und 6 0 ^^ 
Lr Ar^ei. von Moiybd^noxid iieg. bezogen auf SiUziunroxid zwrschen 0 u 
20 n,o,.%. bevorzug. zwischen 0.05 und 7,0 %. besonders bevorzug. zwr^hen 0^5 
Id 5 0 %. Der A„.eii von MO. Ueg. bezogen auf SiUziunroxid zwrschen 0 und 
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12 mol-%. Der Anteil von E liegt bezogen auf die Edelmetall-freie Zusammenset- 
zung zwischen 0.001 und 20 Gew.-%. Die Goldkonzentration sollte im Bereich von 
0.001 bis 4Gew.-%. bevorzugt 0.001 bis 2Gew.-% und besonders bevorzugt von 
0 005-1.5 Gew.-% Gold betragen. Die Silberkonzentration sollte im Bereich von 
o!o05 bis 20 Gew.-%. bevorzugt 0.01 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt von 
0,02 bis 1 0 Gew.-% Silber betragen. 

Besonders bevorzugte Zusammensetzungen auf organisch-anorganischen Hybrid- 
tragermaterialien enthalten bezogen auf Siliziumoxid zwischen 0 und 20 mol-% 
Titan, bevorzugt zwischen 0.5 und 10 mol-%. besonders bevorzugt zwischen 0.8 und 
8 mo'l-%. Das Titan liegt in der Regel in oxidischer Form vor und ist bevorzugt 
chemisch iiber Si-O-Ti-Bindungen homogen in das organisch-anorganische Hybrid- 
material eingebaut oder angebunden. 

Vorteilhaft ist. dass die Edelmetallpartikel uberwiegend in Durchmessem von kleiner 
10 nm vorliegen und somit in Oxidationsreaktionen von Kohlenwasserstoffen aktiv 
sind. Edelmetallpartikel mit Durchmessem von groBer 10 mn sind weniger kataly- 
tisch aktiv und somit hSufig nutzlos. Daher enthalten ubliche Katalysatoren mehr 
Edelmetallpartikel als eigentlich nStig. Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen 
enthalten hingegen nur geringfUgig mehr als die minimale Edehnetallbeladung. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfmdungsgemafien 
Zusammensetzungen als Katalysatoren. insbesondere in einem Verfahren zur Oxida- 
tion von Kohlenwasserstoffen. 

Die erfmdungsgemaBen edelmetallhaltigen Zusaimnensetzungen komien als Kataly- 
satoren zur. bevorzugt partiellen. Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 
von Sauerstoff und einem Reduktionsmittel eingesetzt werden. Dabei werden gleiche 
Oder sogar hohere Katalysatorproduktivitaten und -standzeiten vergUchen mit den m 
DE 199 59 525 und DE 100 23 717 offenbarten Zusammensetzungen erreicht. 
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jedoch «nnen die in dies. Amneldung beschriebenen Zusammensetzungen .n 
einem kon«„uierUch a*ei.e„de„ Verfahren »i. Edelmetallpaniketa bele^ werden. 
A«f die^ Weise k«n„en die emndungsgcm^ Zusa— .zungen ,n be^>eb.ger 
Menge hergestcU. was bei de. in DE .99 59 525 und DE 100 23 7.7 offen- 

barten Zusammensetzungen nicht der Fall ist. 

Bei der icataiyiischen Oxidation von Koh.enwassers.offen. ..B. P«.pen. in Gegenwart 
von Wassers.off entsteh. inuner Wasser als Koppelprodukt zum entsprechenden 
seleWvcn OxidationsproduK.. W.ser .ann aber ™ter den ReakUo^edrngungen 
auch durch die direlce Oxidation von Wassetstoft en.s.ehen. Die erfindungsgemaBen 
edetaetailhaitigen Z_nse.zungen verhindem — h wei.gehend d,e un.- 
wunsohte dire.ce Verbrennung von Wassers.off zu Wasser und senken somU den 
Verbrauch von unn6tig viel Wasserstoff. 

Un.er dem Begriff Koh.enwasserstoff werden ungesMigte Oder ges.tUgte Kohlen- 
.asserstoffe wie OleBne oder AiUane verstanden. die auch He— e wre N. O. 
S Oder Haiogene en*a,.en UOnnen. Die zu oxidierende organisehe Kon.ponen.e 1^ 
a^iscb, monozyidisch. bi.yk.iseh oder polyzyHisch und kann monoo.efinr^ 
dioiefinisoh Oder po.yo,efinisch seir. Bei organisohen Kon>ponen.en ™t zw. o^« 
^ehreren Doppeibindungen kOnnen die Doppe.dungcn iconjugiert -d — - 
gier. vorliegen. Bevooug. werden Koh.enwassers.offe oxrdrer, aus enen soich^ 
Oxidadousprodukte gebi.de. werden, deren Partialdruck niedrig genug heg. um d. 
ProduiC st^dig vom Ka.a>ysaror zu enttemen. Bevorzug. sind ung.^.gte und 
s.^g.e Koh,enwassers.offe „i. 2 bis .0, vorzugsweise 2 bis ^0 — — 
a.on.en. insbesondere Edren, E.ha„, Propen, Propan. .sobutan. .sobu^len, -B^^ 
2-Bu.en. cis.2-Bu..n. .rans-2-Bu.en. .,3-Bu.adien. Pentene, Pentan. .-Hexen, 
Hexene, Hexan, Hexadien. Cyclohexen, Benzol. 

Oie getragerren Zusanunensetzungen kOnnen hierbei in jeder ^^^^ 
Uschen Fom, eingesetz. werden. z.B. gemahlene Pu.ver. spherrsche Paruke.. Fern 
agglomerate, Pellets, Extrudate, Feingranulate, Granulate usw. 
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20 



. • V, RO 9S0°C besondersbevorzugtimtJereicn 

™ng tan derDampr..B.zurProduk.au&rbei«.ng genua werden. 

Vone>U««w«dieOasph— n.eU«Me„Ke^— 
Bevom,g.werdenRea«ionsdr«cke>l bar. besonders bevorxug. 2-50 bar, 

irbtrrr:::::-;— 

Gramm Katalysator und Stunde gewShlt. 

Eine bevorzugte Verwendung U. die Ga.phase,.eaktion von Sauerstoff nu. Kohlen- 

~ ~r:l— - Ke^ne nnd a. .s...en .e..en 
.en M.o.o.e erbaXen. Ka.a.,— Uen Uegen . nacb 
verwendetem Eduk. bei einigen Wochen, Monaten, oder ISnger. 

Oas re,a«ve ™o>are Verb.b,is von KoH— Saue..o<n Wasserstoff und 
opUonaleinemVerdOnnungsgasistinweUenBereiohenvarUeAax. 

„ol.ah. au. Kohlenwasserstoff, S^-""^- von 

ni^rpirhen vaniert werden. tsevorzugi 

J setzt. Der KohlenwasserstoffgehaU liegt typ.scherwe.sc groBer mol 
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als 96mol-%. Bevom.gt warden KoU«iwassers.offgehal.e im Bereich von 5 Ms 
90 mol-%, besonders bevotzugt von 20 bis 85 mol-% eingesetiS. 

Der Sauerstotf ka„n in verschicdcnster Fonn ei„gese« werden. Z.B. molekularer 
5 Sauerstoff, Luft und Stioksioffoxid. MoUkularer Sauerstoff wird bevorzugt. Der 
„o.are Sauers.offa„teil in Bezug auf die Gesamttnolzahl aus Kohlenwassemoffi 
sauerstoff. Wasserstoff und VerdOnnungsgas kann in weiten Bereichen varuer. wer- 
den. Bevorzugt «ird der Sauerstoff im nrolaren UnterschuB zuu, Kohlenwasserstoff 
einges^zt. Bevorzugt werden im B«eich von 1-30 mol-%, besonders bevorzugt 5-25 
10 mol-% Sauerstoff eingesetzt. 

In Abwesenheit von Wasserstoff zeigen die erfindungsgem^Ben getrSgerten Zuset- 
zungen nur sehr geringe Aktivittt und S=le«ivi.«. Bis 200«C ist die Produk.iv,t»Un 
Abweser^ei. von Wasserstoff gering, bei Temperaturen ^Ber 220"C werden neben 
,5 Partialoxidationsprodukten gr6Bere Mengen Kohlendioxid gebildet. Es tan ,ede 
.ekannte Wasserstoffquelle genutzt werden. wie z.B. reiner Wasse«toff Crocker- 
Wasse^toff. Synthesegas cder Wasse^toff aus Dehydrierung von Kohlenwasser- 
stoffen und Alkoholen. In einer anderen Aus«hrungsform der ErSndung kann der 
Wasserstoff aueh in einem vorgeschalteten Reaktor in situ erzeug. werden. z.B. durch 
20 Dehydrrerung von Propan Oder Isobutan Oder AUcoholcn wle .B. Isobutanol. Der 
wasserstoff kann auch als Komplex-gebundene Spedes. .B. Katalysator-Wa^s«- 
stoffl^omplex. in das Reaksystem eingemhrt werden. Der motee WasserstofWed - 
inBezug auf die Oesamtmolzahl aus Kohlenwasserstoff. Sauerstoff, Wasserstoff u^d 
VerdUrmungsgas - kanr. in weiten Bereichen variiert werden. Typische Wasse..off- 
25 gehalte liegen bei gr8Bcr aU 0.1 mol-%. bevorzugt bei 2-80 mol-%, besonders bevor- 
zugt bei 3-70 mol-%. 

Zu den essentiell notwendigen oben beschriebenen Eduktgasen kam. optional auch 
ein VerdOnnungsgas. wie Stickstoff. Helium. Argon, Methan. Kohlendioxrd. Koh- 
30 lenmonoxid oder a^Uche. sich Uberwiegend inert verhaltend. Gase. eingese« we. 
den Auch Mischungen der beschriebenen Inertkomponenteo kannen emgesetzt wer- 
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O.aaao„s^«o„ una aus — — ^ 1, 
,a„3«.WiM.«— ss.cn,«>ePro.e«.na«G^^ ^ ^^^^^ 

tionen (<2 Vol.-%) haufig einen positiven Effekt. 

• A TJi.iccicmhase wird zweckmaBigerweise eine 

P„,,a,.oHo,e, Polyene. ha>og.n.„e KoM— off. "J > 

^ -A r^A^r in Geeenwart von Sauerstoff und Wasserston w 

i:r:r ::;!:::::v a. d. „ K....a». b...^ 



20 



25 



umgesetzt. 



u f .e„ dass die oben beschri*en«> selektive Ox.da..onsreak.,on erne 
Wir haben gefunden, dass ^odispersen 

Ld- und/ode. SUben>ani.eta a„«n d. ge«ge«=n " ^ 

vorteimaftc Erhdhung dcr Prod— zum se«,ven Ox»r 



tet. 



H.fte„ des Wgers la.sca sich auBerdem duroh den Einbau von andean 
Die "^^^^ ^,^i„i.., vnriun,. Tan.,. Zi*cn Oder 

oxopWlen E— aU ^ erfindungsgen,^ 

Titan vorteilhaft beemflussen. Die Auswani 

I::Ln.e.ebeao.^.,die«be.— .fenverfUsen. 



30 
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Mo.ybd^-Zen««. aut den. T^gennatena. von Saue..otf u„d 

werden exzeUente Eporidatiouskatalysatoren m Gegenw^ ° ..^^.^ 3ich ver- 
Wa— e*aue„. 0. -^-^^^^^ 
fahrensteolmisch problemlos und totengumug un t«*iuschen M 

„end.a.enw.ge..deMa.d.e„r.d.ssSen.^^^^ 
Aktivitat und hohe Katalysatorstandzeiten zeigen. 

• K 900 und 500°C regenerieren. als auch durch Waschen una/ 



rieren. 



von Ka.lysa.o^*para«on.n und ^talytisohon T.«a«,on u- den folgende 
spielen veranschaulicht. 

B.ve..eH.sic.v„nse.s.da.d>eB^.nd.ngnic«aur.en..fo.gendenB.sp^^^^ 

5 beschrankt ist. 
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Beispiele 

Vorachrift zum Test der KXalysatoren (Testvorschrift) 

Es wurdc ein Metallrotaieaktor mit 10 mm taodurchmesser und 20 cm LSnge ein- 
g«.m, w...her miuels elnes OUhennostaten .empericr. wurdc. Der Reaktor wurde 
™, einem Satz vo. vier Masse„durchflm3reg.er (Kohlcnwasserstoff, Sauerstoff. 
Wasserstoff. SUckstoff) mi. Eduktgasen versorg.. Zur Reaktion warden 500 mg 
Kamlysa^rbei 160»C und 3 bar vorgdcgt. pie Smdardkatalysatorbelasmng lag be, 
3 1 Gas / (g Ka.. X h). Als .^tandardkohlenwasserstoff • wurde Propen beisp.elhaft 
ausgewShlt. Zur Durohfuhrung der Oxidationsreaktionen wurde ein Gasstrom, nach- 
folgend immer als Standard-Gaszusammensetzung bezeichnet, ausgewM.: C,H. / 
H / / • 60 / 30 / 10 %. Die Reaktionsgaie wurden gaschromatographisch quan- 
«a,iv analysiert. Die gaschromatographisehe Auftreunung der einzelnen ReakUons- 
produkte ertolgte durch eine kombimerte FID/WI^-Meftode. bei der drei Kapdlar- 
saulen durchlaufen werden: 

FID: HP-Innowax. 0.32 mm Innendurchmesser. 60 m lang, 0,25 ^m Schichtdicke. 
WLD: Hintereinanderschaltung von 

HP Plot Q 0 32 mm Innendurchmesser. 30 m lang, 20 ,im Schichtdicke 

HP-Plot Mollieve 5 A. 0.32 mm Innendurchmesser, 30 m lang. 12 ^m Schichtdicke. 



Beispiel 1 



Dieses Beispiel beschreib. die Pr»paraUou eines Katalysators, bestdrend aus emem 
Silizium- und .itanhaUigen, organisch-anorganischen Hybridmaterial mi. teen 
Silanwassers.offeinhei.en, welches mi. Gold.eilchen (0.05 G.w..%) Ober eine Kom- 
bina.ion von kurzzei.-ImprSgnieruug & Sprah,rocknu„g beleg. wurde. Kon.akEc 
(taprignierzei.) zwisohen der GoldvorWuterlosung und dem Tragerma.erial bettag. 



50 sec. 
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2« g MChylTi^ wan (1798 n».oO u„d ,20 g Methane, (P -^^^ ™ ' 
ge,ner04nI^s„ngvo„p-To,uo,s„,fons^inWa..rverse..unad,eM,sch„ns 

Stunde gerahr.. AnscWieBend warden 22 g TettabutoxytiUn zugegeben, 
M,seK.„gwe,,e..0^«n.e„ge.,...ine«.«ngvon33gT«a^^^^^^ 

ben emeu. ,0 Minu.en gerUta, unter ROhxen nut einer Mischung von , g e,n r 0, 
n Wsung von p-To,uo,su,fons.ure in Wasse. ve.e« und — ch stehen 
e,"enLAnL.e„e,cH.„acHca.6.,ndenOe,pun..Kae.ei„.«^^^ 

von ,2 h wurde das Ge, ge»arse« nnd 8 Smnden be, nO'C unter Luft getroctaet. 

,n einen, GeBB wird eine Usung von 0.5 g 30 % HAuCU x 3 ftO ,n , , Methane, 
1^ egt. ,n e,nent ^eiten Beh.,.er wird eine n von ,50 g t,t^a,^e3 

; ridtr.genna.eria, in „ Methano, vorge,eg. und gerOhrt. .u. diesen Behaitem 
1 .ontLerhch die Xrager-Suspension und die Go,dvor,.t.er,«ung cntnornn, 
und in einem Rohr — ngemhr, und .ur DOse eines SprUh^oCorers gepu^p. 

.0. .nnden aieh — 

Zusammentreffen von Suspension und LosungderGoidverbrndung 
,n den Sprtthtroctoer betrSgt 50 Sekunden. hn Sprahtroci^er betrug d,e TenrperM^ 
aes S.ioL*tron.s ,30 - ,50-C. Oas fa.h,ose Pu,ver, d. sich ™ Ausgan des 
SprUhtroCorers samnte., ha. eine Restfeuchte von 2,%. Die ^^^^l'2'^^^_ 
0 Gew % GCd auf der Oberfllche. Die Goldpartike, auf der Oberflache des Trager 
!lHa,s hahen eine enge Pa.i.e,gr.Benvertei.ung. Die Go,dpar.i.e, haben euren 
Durchmesser von 2 bis maximal 10 nm. 

Das Pulver wird anschUeOendbei 400»C 4 Stunden unter StickstofTgetempert. 

" Gen^ der Testvorschrift wurden 500 nrg total^h a«ive goidha.tige Zusa„u„er.e^ 
Ig a,s Ka.,ysator eingese... Es wurde eine .onstante PO-Se.e,c.ivtt - von 9 / 
rjcht Die LysatorproduWvit.. von .50 g PO/(.g Hybridn«.ena, x h, w ,che 
rsherreieH.wurde,pende,.esioHnaeh,0Tagenauf,40gPO/(.gH,hndma.er.a, 

30 X h) ein. 
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ReisDiel 2 



Dieses BeUpie. beschreib. die Preparation eines Katalysators. bestehend aus e.e. 

^Zl L Utanh^Usen, orsanisch-a„or,a„iscbe„ Hybrid— ^ren 
r a.e«i„.ei.. weicbes Goid.ei.cben (COS 0=^--%) 
.i„„ v» ta^i.-ln.pr.gnieru..g & SprOhtrocicnung beieg. wurde. Kon«k,zeU zw, 
sche,>derGoldvorlaarerl6su„gunddemWgennateriaibe«g.l3sec. 

Oie Syn,bese des Wgennaterials und die nacbfoigend .onUnuieriiche Synd^e^on 
::erOo,dpa,,i.e.err„,.a.a,ogBeispie.Uaberbeide.Ko„*i^^^^^ 

^pregrrier^S ^ SprUK— be«S. die Ve^eii^.. " ^ 

A T/S<5une der Goldverbindung und dem Emtntt in aci 
tr*»fTen von Suspension und Losung aer vjuiu o ^ ^ , 

n^ler . Sci^den. Die Beiegung be«g, 0.026 Gew. % Go.d auf der Ob«- 
r^Ooidparacei au. der Ober*he des «ge„na.eriaU baben erne. D>.H- 
messer von maximal 10 lun, 

DasPulverwirdan^e6endbei400«C4SUmder,m.erSticksto£fgetempert 

Ge„.^ der Tesivorsch^ft wurden 500 mg kaUlytisch a«ive goldhaltige Zusamm- 
: Kla.y3a.0r eingese... Bs wurde eine .o...a.e PO-Seie«ivi..e„ vo„ 
TLcb.. Oil Ka.a„od— vo„ U5 s P0.<^ Hyb.jd.a.^a x b. 
weiobe nacb 7 b erreicb. wurde. pendeire sieb nach 10 Tageu auf 130 g PO/Ocg 
Hybridmaterial x h) ein. 



25 Reispicl 3 



30 



Oieses Beispi.. besobreiU die P.para.io„ eines Ka.a,ysa.ors besteb«.d a. 
Siliziu.- urrd U^nbalUgen. organiscb-anorganiscben Hybndmaterra, r.. 
S^Lreinbei... welcbes n.. Oo,d.ciicbe„ (O.OS Gew..%, «ber e.ne^o.^ 
,ie„ von ,™.zeit.ln.pr.gnierung ^ Sprab«o*.ung beleg. wurde. Im Sprub«oc,cne 
betmg die Temperatur des Stickstoffitroms 200»C. 
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pe«U.desS,icW^o<^ms200'C.DasP«lverwiMa„schl.eBendbe,400 C4S.u„de„ 
5 unterStickstoffgetempert. 

risa.Ka..ysa.rei„sese«.Eswdeei„e— ePO-Se,e«.«..n™^ 
: Jc. me „o..odu«ivi.. von ,.0 g P«(.g Hy.Hd™.ena. 
,0 welche nach 9 h e„eicht wurde, pendeUe sich naoh .0 Tagen auf .40 g PO/Ocg 
Hybridmaterial x h) ein. 

Reispiel 4 

,5 Die.es Beispiel beschreib, die Prtparadon eines K^talysators, bes.ehend aus Ti.a„- 
Xit TS I weiche, Oold.ei,cbe„ (0.05 Gew.-%) Uber eine Ko.b,na..o„ von 

der GoldvorBuferWsung und dem Trtgetmaterial betrSgt 60 sec. 

,0 DieSyntt,esevo„TS.erfo,g.a„a,ogUS44.050..DieGene.e™.gd«n^.^^^ 

Goldp^iiceUrfoig. anaiog Beispien. aber cue K0„«k^. 
* LLgundde^T^g— >.iszu.Dased«Sprah»,o..ungbe.»g60sec. 

Oen^ de. TesWo^chHft wurden 500 n.g .ataiytiseh aUUve ^^^^^^^^^-J'J^ 
. Ka..ysa.oreingese«.Bswnrdeeine.ons^.ePO-S.^^^^^^^^ 

DieKa.alysa.o,produkttvimvon80gPO/(kggoldha.Uge^ TS 1 x h) w 

, erreicb. wurde. sin« nach 24 h auf 60 g PO/Ocg goldhaiuges T . x b% na^h w 

.eren 24 h auf 45 g PO/(.g go.dhaUiges TS I x h) und nacb we,.eren 24 h auf 30 g 

PO/(kg goldhaltiges TS I x h) ab. 



30 
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10 



15 



Reispiel 5 

Dieses Beispiel beschxeib. die Preparation eines Ka,alysa.ors, bes^hend aus einem 
SiH-hamgea TS l-A„aioge„, weicher mit Gold.ei.chen (0,05Gew.-%) aber erne 
Kombination von kurz^i.- Wierung & SprOh—g be.eg. »™rde. Dre 
KontakUei, zwischen der Goldvorl«erl6sung und dem Wgerm^erral betrag. 60 
sec. 

Die Synthese von TS I erfolg. analog US 4410501. aber das Tr»ger„.a«rial enMl. 
zus^iriich 2 mol.-% SiH CTnethoxysilan als Precursor). Die Generierung der nanoska- 
ligen Goldpartikel erfolgt analog Beispiel 4. 

OemaB der Testvorsctaift wurden 500 mg katalytisch aktive goldhaltiges TS 1 als 
Kaulysalor eingesetzt Es wurde eine konstan.e PO-Se,ek.ivi.«en von 94 % errerch 
DieK.«lysa.orproduk«vimvon .00 g PO/(kg Au- und SiH-haUiges TS 1 xh) wel- 
che nach 3 h erreich. wurde. sinkt nach 24 h auf 90 g PO/(kg Au- 
TS . X h) nach weiteren 24 h auf 85 g PO/(kg Au- und SiH-haUiges TS 1 x h) und 
nach weiteren 48 h aut48 g PO/(kg Au- und SiH-haltiges TS 1 x h) ab. 
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Pgfftntanspruche 
1. 



3. 



4. 



5. 



7. 



Verfahren zur Herstellung von Edelmetallpartikeln mit einem Durchmesser 
im Bereich von 0.01 - 10 nm auf einem mgermaterial. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Tragermaterial freie Si-H-Gruppen besitzt und m.t 
wenigstens einer Edelmetallverbindung und/oder Edelmetallpartikeln fiir erne 
Zeitspanne kleiner als 2 Stunden in Kontakt gebracht wird und anschlieBend 
sofort getrocknet wird. 

verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Wgemiaterial 
ein organisch-anorganische Hybridmaterial ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. diiurch gekennzeichnet. dass das Edel- 
metall ausgewMt wird aus der Gruppe bestehend aus Gold, Silber oder 
einem Gemisch aus Gold und Silber. 

verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet. dass die 
Kontaktzeit kleiner 0.5 Stunden betrSgt. 

verfahren nach einem der Ansprilche 1-4. dadurch gekennzeichnet. dass die 
Trocknung mittels SprOh- oder Wiibelschichtverfahren erfolgt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
mgermaterial vor und/oder nach dem Kontakt mi. der Edelmetallverbindung 
thermisch behandelt wird. 

Zusammensetzung enthaltend EdelmeUUpartikel auf einem SiH-haltigen Tra- 
germaterial. dadurch geke^^iohnet. dass mehr als 50 % der EdelmetaUpar- 
tikel einen Durchmesser im Bereich von 0.1-10 nm besitzen. 
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8. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Tragermaterial ein organisch-anorganische Hybridmaterial ist. 

9 Zusanunensetzung gemass Anspruch 7 oder 8. dadurch gekennzeichnet, dass 
das Tragermaterial Siliziumoxid und bezogen auf Siliziumoxid im Bereich 
von 0-20 mol-% Titanoxid sowie gegebenenfalls weitere Fremdoxide enthalt. 

10 Zusammensetzung gemass einem der Anspniche 7 - 9, dadurch gekennzeich- 
net. dass das Tragermaterial Siliziumoxid und bezogen auf Siliziumoxid im 
Bereich von 0-20 mol-% Molybdanoxid sowie gegebenenfalls weitere Fremd- 
oxide enthalt. 

11 Zusammensetzung gemass einem der Anspniche 9 oder 10. dadurch gekemi- 
zeichnet, dass das Tragermaterial Si-H-Gruppen bezogen auf den Silizium- 
idgehalt im Bereich von 0,01-80 mol-% enthalt. 



oxic 



12. 



Verwendung der Zusammensetzung gemaB einem oder mehreren der An- 
spniche 7 - 1 1 als Katalysator. 



13 Verfahren zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von moleku- 
larem Sauerstoff und einem Reduktionsmittel. dadurch gekemizeichnet, dass 
Zusammensetzung gemaB einem oder mehren der Anspniche 7-11 



man eine 
als Katalysator einsetzt. 



14 Verfahren zur partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 
von molekularem Sauerstoff und Wasserstoff sowie gegebenenfalls weiteren 
Gasen. dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemaB 
Oder mehren der Anspniche 7 - 1 1 als Katalysator einsetzt. 



einem < 



15. verfahren gem&s Anspru* 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass Pro- 

pen zu Propenoxid oxidiert wird. 
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Kontinuierlicher ProzeB fur die Svnthese von nanosk aligen Edelmetallnartikcln 

Zusammenfassung . 

Die vorliegende Erfmdung betrifft die kontinuierliche Herstellung von nanoskaligen 
Edelmetallpartikeln auf SiH-haltigen Tragermaterialien, die Zusammensetzungen 
selbst und die Verwendung dieser edelmetallhaltigen Zusammensetzungen als Kata- 
lysator. Das erfmdungsgemaCe kontinuierliche Verfahren zur Generiemng von 
nanoskaligen Edelmetallpartikeln enthaltend wenigstens die Schritte Impragnierung 
der Tragermaterialien und sofort ..anschlieBe'nde Trocknung fuhrt, gegebenenfalls 
nach thermischer Aktivierung, zu in der Katalyse von Oxidationsreaktionen aktiven 
Zusammensetzungen. Die katalytisch aktiven edelmetallhaltigen Zusanunensetzun- 
gen zeigen hohe SelektivitSten und Produktivitaten und sehr lange Katalysatorstand- 
zeiten ohne Desaktivierung. Weiterhin betrifft die Erfmdung ein Verfahren zur Oxi- 
dation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Sauerstoff und einem Reduk- 
tionsmittel. 



